English Abstract of DE 198 1 5 677 C2 



Composite body consisting of a component made of hard 
metal, cermet, steel, ceramic or metal alloys and an AI2O3 
surface coating assembled of alternately arranged amorphous 
AI2O3 single layers and crystalline AI2O3 single layers, 
characterized in that the A1 2 0 3 surface coating is a multi- 
layered coating consisting of at least 20 alternately arranged 
amorphous Al 2 0 3 single layers and crystalline A1 2 0 3 single 
layers, wherein the single layers have a thickness ranging 
from 2 nm to 100 nm. 
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© Verbundkorper und Verfahren zu dessen Herstellung 
@ Verbundkorper, bestehend aus einem Bauteil aus Hart- 
metall, Cermet, Stahl, Keramik oder Metallegierungen 
und einer AI 2 0 3 -Oberflachenbeschichtung, die rnft alter- 
nierend angeordneten amorphen Al 2 0 3 -Einzelschichten . 
und kn'stallinen Al 2 0 3 -Einzelschichten aufgebaut ist, da- 
durch gekennzeichnet, da(S die AI 2 0 3 -Oberflachenbe- 
schichtung eine 2 um bis 20 um dicke Vieilagenschicht ist, 
die aus mindestens 20 alternierend angeordneten amor- 
phen A! 2 0 3 -Einze!schichten und kristallinen Al 2 0 3 -Einzei- 
schichten besteht, wobei die Einzelschichten 2 nm bis 
100 nm dick sind. 
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Beschreibung 




[0001] Die Erfindung betrifTt einen Verbundkorper, beste- 
hend aus einem Bauteil aus Hartmetall, Cermet, Stahl, Kera- 
mik oder Metallegierungen und einer oder mehreren Ober- 5 
ftachenschichten, von denen mindestens eine aus A1 2 0 3 be- 
steht, und ein Verfahren zu dessen Herstellung. 
[0002] Es ist bekannt, Substratkorper zur Verbesserung 
der Verschleifl- und/oder Korrosionsbestandigkeit mit kera- 
mischen Schutzschichten zu versehen, die einzeln oder in 10 
Kombination mit andcrcn Hartstoffschichtcn aufgcbracht 
werden. So wird in der DE 22 33 700 C2 vorgeschlagen, auf 
Hartmetall-Substratkorpern a-Aluminiumoxidschichten 
oder Zirkoniumoxidschichten mittels CVD bei Substrattem- 
peraturen von 1000°C aufzutragen. 15 
[0003] Nach der DE 22 53 745 Al wird Aluminiumoxid 
auf HartmetaUkorpern auf Titancarbid-Zwischenschichten 
bei 1100°C mit dern CVD -Verfahren abgeschieden. Die bei 
hohen Temperaturen erzeugten kristallinen Aluminiumoxid- 
schichten enthalten Poren und Mikrorisse und sind daher als 20 
Korrosionsschutzschichten ungeeignet. 
[0004] Wie aus der DE 28 25 009 zu entnehmen ist, wer- 
den kompakte a- Aluminiumoxidschichten nur oberhalb von 
950°C erhalten. Bei deferen Temperaturen entstehen wei- 
tcrc Modifikationcn dcs Aluminiumoxids, wic y- und/odcr 25 
5-Aluminiumoxid, weiche die mechanische Stabilitat der 
Schichten beeintrachtigen. 

[0005] In der DE 28 25 009 wird vorgeschlagen, bei ca. 
1000°C mittels CVD Aluminiumoxidschichten abzuschei- 
den, die mindestens zu 85% aus der Ki-Modifikation und im 30 
Rest aus der a-Modifikation bestehen. Diese Beschichtung 
neigt jedoch bei hohen Temperaturen zu einer IJmwandlung 
in die a-Modifikation, so daB auch in dieser Schicht Risse 
entstehen, die insbesondere die Bestandigkeit der Verbunde 
gegen HeiBgaskorrosion herabsetzen. 35 
[0006] Die hohen Abscheidungstemperaturen der CVD- 
Prozesse fuhren generell infolge von Gefu'geanderungen zu 
einer Verschlechterung der mechanischen Festigkeit der 
Substrate und sind insbesondere fur die Beschichtung von 
Stahlen und Metallegierungen ungeeignet. 40 
[0007] In der DE 32 34 943 und der DE 24 28 530 Al 
wird vorgeschlagen, amorphe Aluminiumoxidschichten bei 
tieferen Temperaturen abzuscheiden. Diese Schichten wei- 
sen jedoch eine hone Sprodigkeit auf und fiihren zu keiner 
Verbesserung der VerschleiBbestandigkeit. Es ist auch be- 45 
kannt, amorphe Aluminiumoxidschichten als vSchutzschich- 
ten gegen HeiBgaskorrosion in S- und O-haltigen Atmo- 
spharen einzusetzen (V A. C. Haanappel, H. D. von Cor- 
bach, T. Fransen, P. J. Ceilings, Thin Solid Films 230 (1993) 
138-144). Die amorphen Schichten sind zwar porenfrei her- 50 
stellbar, enthalten jedoch, bedingt durch Eigenspannungen, 
die insbesondere mit steigender Schichtdicke zunehmen, 
stcts Mikrorisse und bictcn dahcr kcincn ausrcichcndcn 
Schutz gegen HeiBgaskorrosion. 

[0008] In der DE41 10 006A1 und in der 55 
DE 42 09 975 Al wird vorgeschlagen, zur Verbesserung der 
VerschleiBbestandigkeit von Verbundkorpern, feinkristal- 
iine, aus a- und/oder y-Aluminiumoxid mit gegebenenfalls 
amorphen Ant.eilen bestehende Schichten mittels einesplas- 
maaktivierten CVD- Verfahren im Temperaturbereich 400 60 
bis 750°C abzuscheiden. Infolge der hohen Zahl an Grenz- 
flachen und von Mikrorissen sind diese Schichten fur Korro- 
sionsschulzanwendungen ungeeignet.. Da ink sinkender Ab- 
scheidungstemperatur der amorphe Anteil in den Schichten 
stark zunimmt, erhoht sich die Sprodigkeit, so daB bei Be- 65 
schichtungstemperaturen zwischen 400 bis 550°C, die ins- 
besondere fur die Beschichtung von Stahlen und Metallegie- 
rungen in Betracht komrnen, die mechanische Schichtstabi- 



litat fur VerschleiBschutzanwendungen unzureichend ist. 
[0009] Aus der JP 59-25970 ist auch bereits ein Verbund- 
korper bekannt, bei dem auf einem Substrat ein Ai 2 C>3- 
Schichtverbund vorhanden ist, der aus alternierend angeord- 
neten kristallinen Al 2 03-Schichten und amorphen A1 2 0 3 - 
Schichten besteht. Allerdings handelt es sich dabei um eine 
aus nur 3, reiativ die ken Einzelschichten bestehende Mehr- 
lagenschicht. Auf Grund der zur Anwendung gelangenden 
hohen Abscheidungstemperaturen beim CVD-Prozess weist 
die kristalline Al303-Schicht (und die amorph/kristalline 
Mischschicht) Korncr mit cincr rclativ groBcn KorngrdBc 
im Bereich von 0,5 jam bis 1,0 um auf, die nicht unterschrit- 
ten werden konnen. Durch diese groBen Korner in der kri- 
stallinen A^Oa-Schicht und der amorph/kristallinen Misch- 
schicht ist die Dichtheit, die mechanische Festigkeit und die 
Haf tfestigkei t der Schicht erheblich beeintrachtigt. AufSer- 
dem weisen diese Schichten auch hohe Eigenspannungen 
auf. 

[0010] In der EP 0 733 723 ist ein Verfahren beschrieben, 
bei dem eine Aluminiumschicht einer formierenden Warme- 
behandlung bei verhaltnismaBig hohen Temperaturen (> 
1800 F/982°C) in einer Atmosphare nut geringem Sauer- 
stoffgehalt unterworfen wird. 

[0011] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die me- 
chanische Stabilitat und die Korrosionscigcnschaftcn der 
Aluminiumoxidschichten zu verbessern und ein Abschei- 
dungs verfahren anzugeben, das bei Temperaturen arbeitet, 
die fiir die Beschichtung von Stahlen und Metallegierungen 
geeignet sind. 

[0012] Die Aufgabe wird bei einem Verbundkorper, der 
aus einem Bauteil aus Hartmetall, Cermet, Stahl, Kerarnik 
oder Metallegierungen und einer Al 2 03-Obernachenbeschi- 
chung, die mit alternierend angeordneten amorphen A1 2 0 3 - 
Einzelschichten und kristallinen Al 2 03-Einzelschichten auf- 
gebaut ist, erfindungsgemaB dadurch gelost, daB die AI2O3- 
Oberftachenbeschichtung eine 2 um bis 20 urn dicke Viella- 
genschicht ist, die aus mindestens 20 alternierend angeord- 
neten amorphen AI2O3 -Einzelschichten und kristallinen 
Al 2 03-Einzclschichtcn bestcht, wobci die Einzelschichten 
2 nm bis 100 nm dick sind. 

[0013] Die erste aufgebrachte Schicht der A^CVViella- 
genschicht kann dabei eine amorphe oder eine kristalline 
Schicht sein. 

[0014] ZweckmaBigerweise wird die Dicke der Vieiiagen- 
schicht im Bereich zwischen 2 um und 10 um bemessen. 
[0015] Die kristallinen Einzelschichten konnen nach der 
Erfindung aus a-Al 2 0 3 und/oder 7-Ai 2 0 3 und/oder K-A1 2 0 3 
bestehen. 

[0016] Zur Herstellung eines derartigen Verbundkorpers 
wird erfindungsgemaB auf beschichtete oder unbeschichtete 
Bauteile aus Hartmetall, Cermet, Stahl, Kerarnik oder Me- 
tallegierungen mittels plasmachemischer Verfahren eine aus 
dunncn Einzelschichten bestehende Al 2 C>3-Vicllagcnschicht 
aufgebracht, die alternierend aus amorphen und aus kristal- 
linen A i 2 0 3 -Schichten besteht, wobei zum Erzeugen der kri- 
stallinen Al 2 03-Einzelschicht zunachst eine Aluminium- 
schicht abgeschieden und diese anschlieBend plasmache- 
misch zu kristallinem A1 2 C>3 oxidiert wird, und wobei die 
Abscheidung der amorphen Al 2 0 3 -Schicht aus einem Gas- 
gemisch, bestehend aus A1C1 3 , H 2 und/oder N 2 0 und/oder 
0 2 erfolgt. 

[0017] Die Abscheidung der Viellagenschicht kann bei ei- 
ner Ternperatur zwischen 400 und 660°C erfolgen, bevor- 
zugt jedoch* bei 500 bis 550°C. ZweckmaBig wird bei der 
Abscheidung der Viellagenschicht ein Gesamtdruck zwi- 
schen 50 und 400 Pa, vorzugsweise jedoch bei 150 Pa ange- 
wandt. 

[0018] Die Abscheidung der amorphen Al 2 0 3 -Schicht. 
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kann erfindungsgemaB aus einem Gasgemisch, bestehend 
aus AICI3 und H 2 vorgenommen werden. 
[0019] Zur plasmachemischen Oxidation der Al-Schicht 
konnen 0 2 - oder 0 2 /H 2 - oder 0 2 /H 2 0- oder 02/H 2 /H 2 0-Ge- 
mische eingesetzt werden. 5 
[0020] Den eingesetzten Gasphasen kann in einem oder 
mehreren Teilschritten Ar zugesetzt werden. 
[0021] Zur Plasmaaktivierung der Gasphasen wird zweek- 
maflig eine unipolar oder bipolar gepulste Gleichspannung 
oder eine HF-Entladung eingesetzt. Die gepulste Gleich- L0 
spannung solltc zwischcn 500 und 1500 V licgcn. 
[0022] Die minimalen Abscheidungszeiten der Einzel- 
schichten liegen bei 30 s. Die Oxidationszeit der Alumini- 
umschichten hangt von ihrer Dicke ab. Das Verhaltnis der 
Abscheidungszeit der Al-Schicht zu ihrer Oxidationszeit 15 
sollte zwischen 0,5 und 1,0 liegen. Als giinstig erweist sich 
ein Verhaltnis der Aluminiumabscheidungszeit zur Oxidati- 
onszeit. von 0,66. 

[0023] Ein besonderer Vorteii des Verfahrens ist, daB 
. durch die sich wiederholende Abscheidung der Aluminium- 20 
schichten Aufladungseffekte am nichtleitenden Aluminium- 
oxid vermieden werden und so wahrend der gesamten Ab- 
scheidung reproduzierbare Plasmabedingungen bei DC-An- 
regung vorliegen. Gleichzeitig werden bei DC-Anregung 
hohcrc Abschcidungsratcn als bei der Abscheidung von 25 
Aluminiumoxid-Monoschichten erreicht. 
[0024] Eingehende Untersuchungen zur plasmachemi- 
schen Abscheidung von Aluminiumoxid zeigten, daB bei 
Abscheidungstemperaturen unterhalb 600°C die Schichten 
nahezu vollstandig rontgenamorph sind. Die plasmache- 30 
misch Oxidation von Aluminium fuhrte jedoch zu kristalli- 
nen, a- und/oder y- Aluminiumoxid enthaltenden, vSchichten. 
Durch den Viellagenaufbau einander abwechselnder amor- 
pher und kristalliner Schichten kann die Poren- und RiBfrei- 
heit diinner amorpher Schichten mit der hoheren mechani- 35 
schen Festigkeit diinner kristalliner Schichten sinnvoll kom- 
biniert werden, so daB ein Verbund erhalten wird, der bei 
ausreichender Schichtdicke eine hohe Dichtheit und damit 
Korrosionsbcstandigkcit und gleichzcitig cine hohc mccha- 
nische Festigkeit aufweist. Es zeigt sich, daB diese Viella- 40 
genschichten geringere Schichteigenspannungen und ho- 
here Haftfestigkeiten aufweisen als kristalline Aluminiurn- 
oxidschichten gleicher Schichtdicke. Der Viellagenschicht- 
aufbau bzw. Modifikationswechsel von Einzeischicht zu 
Einzelschicht ist mittels Transmissionselektroneninikrosko- 45 
pie sowie Elektronen-Mikrobeugung nachweisbar. 
[0025] Nachfolgend ist die Erfindung an zwei Ausfiih- 
rungsbeispiele naher erlautert. 
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[0026] Wendelbohrer HSCO S6-5-5 nach DIN 338 (0 
8 mm, Zusamrncnsctzung in Massc-%: C 0,9; Cr 4,2; Mo 5; 
V 2; Wo 5; Co 4,8) wurden in einem Plasma-CVD-Reaktor 
mit DC-Puls-Anregung stehend auf der Kathode angeord- 55 
net. Die Abscheidungsanlage war mit einer ProzeBsteuerung 
ausgeriistet, so daB eine hohe Reproduzierbarkeit der Ab- 
scheidung gewahrleistet ist. Die Wandtemperatur des Reak- 
tors betrug 200°C Die Bohrer wurden in einem H 2 /Ar/N 2 - 
Plasma (H 2 : 38%, Ar: 50%, N 2 : 12%) auf eine Ternperatur 60 
von 490°C aufgeheizt. Das Puls-Pa use- Verhaltnis betrug 
16 us : 16 us und der Gesamtdruck wurde auf 170 Pa einge- 
slelll. Nach einer 20iiiiniiLigen Behandlungszeil wurde ein 
AlCl 3 /H 2 /0 2 /Ar-Gemisclr (AIC1 3 : 0,2%; H 2 : 47,1%; 0 2 : 
7,2%; Ar: 45.5%) beirn gleichen Gesamtdruck eingeleitet. 65 . 
Die Plasmaleistung wurde so eingestellt, daB die Ternperatur 
der Bohrer 53()°C nicht uberstieg. Das Puis- Pause- Verhalt- 
nis wurde jetzt mil. 16 us v32 us gewahlt. Nach einer Ab- 



scheidungszeit von 1,5 Minuten wurde mit einem 
AlCl 3 /H 2 /Ar-Gemisch (A1C1 3 : 0,15%; H 2 : 65 t 65%; Ar: 
34,2%) weitere 1,5 Minuten abgeschieden und anschiieBend 
die erhaltene Al-Schicht 3 Minuten in .einem reinen 0 2 - 
Plasma unter sonst gleichen Bedingungen weiterbehandelt. 
Die drei Teilschritte der Abscheidung wurden so lange wie- 
derholt, bis die Schichtdicke irn Mittel 2 urn im verschleiB- 
beanspruchten Bereich der Bohrer betrug. Die Schichtdicke 
der amorphen Al 2 0 3 -Schichten lag bei 20 nm, die der kri- 
stallinen Schichten bei 50 nm. 

[0027] Mit den in der angcgcbcncn Wcisc bcschichtctcn 
Bohrern wurde ein Bohrtest unter Trockenbearbeitungsbe- 
dingungen unter folgenden Bedingungen durchgefuhrt: 
Schnittgeschwindigkeit: 28 m/min 
Vorschub: 0,2 mm 
Schnittiefe: 20 mm 

GegenwerkstorT: 41Cr4 (Zugfestigkeit 826 N/mm 2 ) 
[0028] Die derart beschichtef.en Bohrer wiesen gegenuber 
Bohrern, die nur mit einer kristallinen Al 2 0 3 -Monoschicht 
gleicher Dicke versehen waren sowie gegenuber Bohrern, 
die mittels PVD mit (H, A1)N beschichtet worden waren, 
den doppelten Bohrweg auf. 

Beispiel 2 

[0029] Planare Substrate aus HS6-5-2 wurden unter den 
im Beispiel 1 angeruhrten Bedingungen beschichtet. Dabei 
wurde die Abscheidungszeit der amorphen Schichten auf 3 
Minuten erhdht. Die Gesamtschichtdicke betrug 6 um. 
[0030] Zur Testung des Korrosionsverhaltens wurden so 
beschichteten Substrate 30 h bei 490°C einer Gasatmo- 
sphare aus 1% H 2 S; 1% He; 0,20% H 2 und Ar (Rest) ausge- 
setzt. In rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen 
der Schichtoberflachen waren keine RiBmuster bzw. S-hal- 
tige oder O-haluge Korrosionsprodukte nachweisbar. 

Paten tan spriiche 

1. Vcrbundkorpcr, bestchend aus cincm Bautcil aus 
Hartmetall, Cermet, Stahl, Keramik oder Metallegie- 
rungen und einer Al 2 0 3 -Oberflachenbeschichtung, die 
mit alternierend angeordneten amorphen Al 2 0 3 -Ein- 
zelschichten und kristallinen Al 2 0 3 -Einzelschichten 
aufgebaut ist, da durch gekennzeichnet, daB die 
Al 2 0 3 -Oberflachenbeschichtung eine 2 um bis 20 um 
dicke Viellagenschicht ist, die aus mindestens 20 alter- 
nierend angeordneten amorphen Al 2 0 3 -Einzelschich- 
ten und kristallinen Al 2 0 3 -Einzelschichten besteht, 
wobei die Einzelschichten 2 nm bis 100 nm dick sind. 

2. Verbundkorper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die erste aufgebrachte Schicht der Ai 2 0 3 - 
Viellagenschicht eine amorphe Schicht ist. 

3. Vcrbundkorpcr nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die erste aufgebrachte Schicht der A1 2 0 3 - 
Vieilagenschicht eine kristalline Schicht ist. 

4. Verbundkorper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Dicke der Viellagenschicht im Be- 
reich von 2 um bis 10 um liegt. 

5. Verbundkorper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die kristallinen Einzelschichten aus rx- 
A1 2 0 3 und/oder 7-Al 2 0 3 und/oder K-A1 2 0 3 bestehen. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Verbundkorpers 
nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
auf beschichtete oder unbeschichtete Bauteile aus Hart- 
metall, Cermet, Stahl, Keramik oder Metallegierungen 
mittels plasmachernischer Verfahren eine aus diinnen 
Einzelschichten bestehende Al 2 0 r Viellagenschicht 
abgeschieden wird. die alternierend aus amorphen und 
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aus kristailinen Al 2 0 3 -Schichten besteht, wobei zum 
Erzeugen der kristailinen Al 2 0 3 -Einzelschicht zu- 
nachst eine Aluminiumschicht abgeschieden und diese 
anschlieBend plasniachemisch zu kristallinem A1 2 0 3 
oxidiert wird, and wobei die Abscheidung der amor- 5 
phen Al 2 0 3 -Schicht aus einem Gasgernisch, bestehend 
aus AIC1 3 , H 2 und/oder N 2 0 und/oder 0 2 erfolgt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeieh- 
net, da8 die Abscheidung der VieUagenschicht bei ei- 
ner Temperatur zwischen 400 und 660°C erfolgt, be- 10 
vorzugt jcdoch bci 500 bis 550°C 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Abscheidung der VieUagenschicht bei ei- 
nem Gesamtdruck zwischen 50 und 400 Pa, vorzugs- 
weise jedoch bei 150 Pa erfolgt. 15 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Abscheidung der Aluminiumschicht aus 
einem Gasgernisch, bestehend aus A1Q 3 und H 2 er- 
folgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 20 
net, daB zur plasmachemischen Oxidation der Al- 
Sehicht Q2- oder 0 2 /H 2 - oder O2/H2O- oder 
0 2 /H2/H 2 0-Gemische eingesetzt werden. 

11. Verfaliren nach Anspruch 6, 9 und 10, dadurch ge- 
kcnnzcichnct, daB den cingcsctztcn Gasphascn in ci- 25 
nem oder mehreren Teilschritten Ar zugesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Verhaltnis der Abscheidungszeit der Al- 
Schicht zu ihrer Oxidationszeit zwischen 0,5 und 1,0 
liegt, vorzugsweise jedoch 0,66 betragt. 30 
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